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掺钛、钴、镍的 Li-Mn-O 尖晶石的电化学性能研究
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摘要: 由掺钛电解二氧化锰与氢氧化锂及掺杂剂烧结制备掺钛或掺镍 - 钛或掺钴 - 钛的尖晶石锂锰氧化物样品。在 4.6～
2.5 V 电压范围和 1 C 倍率的电流下充放电时,600 ℃掺钛样、600 ℃和 750 ℃的未掺杂样的初始容量分别为 205 mAh/g、
189 mAh/g 和 207 mAh/g; 将经过 40 循环测试并以充电态存放 3 个月的 600 ℃掺钛样、600 ℃和 750 ℃未掺杂样再次充
放 电 时 , 初 始 放 电 容 量 分 别 为 175 mAh/g、135 mAh/g 和 126 mAh/g, 在 40 循 环 中 平 均 1 次 循 环 的 容 量 衰 减 率 分 别 为
0.4%、1.1%和 1.3%。循环伏安实验表明,掺钛明显改善充放电反应的可逆性。拉曼分析表明,掺钛对充电态样品的 Mn-O 键
有明显的增强作用。XRD (X 射线衍射)分析表明,600 ℃掺钛样具有立方晶格,晶轴 a 为 0.824 2 nm。因此,掺钛可以明显改
善样品的放电性能和充电态存放性能。
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Abstract : A series of Ti-, Ti-Ni-, and Ti-Co-doped spinels were synthesized by sintering the mixture Ti-doped electrolytic man-
ganese dioxides, LiOH·H2O and dopant. In the voltage region of 4.6 to 2.5 V and 1C current, the charge-discharge experiment
shows that Ti-doped spinels sintered at 600℃, spinels without doping sintered at 600 ℃ and 750 ℃, exhibit a initial capacity of
205, 189 and 207 mAh/g, respectively. And also exhibit a initial capacity of 175, 135 and 126 mAh/g after cycled and stored for
3 months at charged state and the average capacity attenuation ratio in each cycle of 40-cycle was 0.4 %,1.1 %, 1.3 %, respec-
tively. Cyclic voltammetry experiment shows the titanium dopant obviously improves the reversibility of charge-discharge reac-
tion. Raman analyses show that the Ti dopant enhances Mn-O bond at charged state over the samples without cycling or without
doping. XRD data exposure that the Ti doped spinel sintered at 600 ℃ possesses a cubic structure and its a axis is 0.824 2 nm.
Therefore,Ti dopant can improve the reversibility of charge-discharge reaction and storage performance.
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尖晶石 LiMn2O4 的电化学性能良好, 不污染环境, 价格低
廉,原料来源广泛[1～4],在 4.3 ～ 3.5 V 区间有一定的可充性。在
充放电及存放过程中 LixMn2O4 结构的 Jahn–Teller 不稳定性[5]
及锰离子的溶解[3]是放电性能衰减的重要原因。为了改善尖晶











0.2 ～0.3 mol/L H2SO4 , 0.003 mol/L Ti2(SO4)3 和 0.9～1.0 mol/L
MnSO4 的混合溶液,电解液的温度为 93±2℃。将制备的掺钛电
解二氧化锰与 LiOH·H2O 按照锂和锰 1.05∶2 的摩尔比混合 ,
分 别 于 500, 600 和 750 ℃烧 结 72 h [8], 制 得 500 ℃掺 钛 样
(TSS5),600 ℃掺钛样(TSS6)和 750 ℃掺钛样(TSS7)。将掺钛电
解 二 氧 化 锰 与 LiOH·H2O 和 NiSO4·6H2O 按 照 锂 、 锰 和 镍 为
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1.05∶1.85∶0.15 的摩尔比混合,分别于 500,600 和 750 ℃烧结
72 h, 制 得 500 ℃ 掺 镍 - 钛 样 (NTSS5),600 ℃ 掺 镍 - 钛 样
(NTSS6)和 750 ℃掺镍 - 钛样(NTSS7)。将掺钛电解二氧化锰与
LiOH·H2O 和 Co (CH3COO)2·4H2O 按照锂、锰和钴为 1.05∶
1.85∶0.15 的摩尔比混合, 分别于 500,600 和 750 ℃烧结 72 h,
制得 500 ℃掺钴 - 钛样 (CTSS5),600 ℃掺钴 - 钛样 (CTSS6)和
750 ℃掺钴 - 钛样(CTSS7)。按照锂和锰为 1.05∶2 的摩尔比混
合第 1 号国际电解二氧化锰 ( 日本,钛阳极产品 ) 和 LiOH·H2O,
分别于 600 和 750 ℃烧结 72 h, 制得 600 ℃未掺杂样 ( S6) 和
750 ℃未掺杂样(S7)。
1.2 掺杂样品的新样和贮存样品的充放电性能
锂离子扣式电池 ( R2025 型 ) 的制备方法和充放 电 制 度 与
文献[8]的相似,充放电在 4.6 ～ 2.5 V 的电压范围进行,充放电
的电流倍率为 1C。将经过 40 循环充放电的扣式电池充电 至




同 [8],辅助电极和参比电极采用在镍网上压制金属锂片 的 方 法
获得。三电极体系在除氧除水手套箱( 德国 LabMater100) 中装
配,仪器采用 EG&G Princeton 263 A 电化学系统。电位扫描范
围 为 2.3～4.9 V (vs. Li+/Li), 扫 描 速 率 分 别 为 0.2 mV/s、0.5
mV/s、1.0 mV/s、5.0 mV/s、10 mV/s。测试实验从开路电位起扫。
1.4 拉曼光谱分析
将未经过充放电的存放扣式电池, 经过 40 循环充放电并
以充电态存放三个月的扣式电池的正极片进行拉曼光谱分析。
仪 器 为 Confocal Microprobe Raman System ( Labram I )(法 国
Dilor 公司),分辨率为 1 cm- 1,单次扫描时间为 50 s,最后数据为
2 次扫描的平均值。
1.5 样品物相结构分析
仪器采用日本 Rigaku Rotaflex D/max-C 多晶转靶 XRD 系
统。单色器为石墨,Cu 靶,λKa1 = 0.154 06 nm,采用 6°/min 的扫






在 4.6～2.5 V 区间充放电时,样品的放电容量与循环次数
的关系如图 1 所示。图 2(a)和图 2(b)分别是掺钛样和未掺杂样
第 1 和第 40 循环的放电曲线图。由图 1 可知,在深度放电的充
放电过程中,掺钛样和掺镍 - 钛样的放电容量和循环性能较好。
在掺镍 - 钛样品中 ,虽然 NTSS6 的 循 环 稳 定 性 较 好 ,但 放 电 容
量较低而没有意义。而 TSS6 的放电性能和循环性能最好。在
第 1 循 环 中 ,TSS6、S6 和 S7 的 容 量 分 别 为 205 mAh/g、189
mAh/g、207 mAh/g。TSS6 的容量比 S6 的增加了 8%,与 S7 的接
近。在第 40 循环中,TSS6、S6、S7 的容量分别为 166 mAh/g、94
mAh/g、95 mAh/g。TSS6 的容量比 S6 和 S7 的分别增加了 43%
和 42%。在 40 循环中,TSS6、S6、S7 样每 1 循环的容量衰减率
分别为 0.47%、1.25%、1.32%。由图 2 可知,新样的放电曲线由
一个 4 V 放电平台和一个 3 V 放电平台组成, 其中 TSS6 掺钛
样的 4 V 放电平台最长。为了改善充放电过程中 LixMn2O4 结构
的 Jahn–Teller 不稳定性 [5]及锰离子的溶解 [3],Song 等 [4]采 用 掺
铬 法 , 制 备 的 LiCr0.10Mn1.90O4 在 4.3～ 3.0 V 区 间 可 获 得 112
mAh/g 的初始容量, 在 50 循环中平均 1 循环的容量衰减率为
0.12 %;而 LiCr0.04Mn1.96O4 在相同条件下可获得 121 mAh/g 的初
始容量,在 50 循环中每 1 循环的容量衰减率为 0.22 %[4]。关于
掺钴和掺镍锂锰氧化物尖晶石也已有多篇研究报道发表。Lu
等[9]通过反胶束过程合成了 LiMn1.8Co0.2O4 尖晶石样。该样品在
4.2 ～ 3.0 V 区间的初始容量为 105.8 mAh/g,在 30 循环中平均
1 循环的容量衰减率 0.08 %。Bang 等[10]用溶胶- 凝胶法合成了
系 列 掺 杂 LiMyMn2-yO4(M=Ni,Co,Fe)尖 晶 石 样 品 。 这 些 样 品 在
4.3 ～ 3.4 V 区间以 C/20 倍率电流充放电时, LiCo1/6Mn11/6O4 和
LiNi1/6Mn11/6O4 的 初 始 容 量 分 别 为 115 mAh/g 和 74 mAh/g, 在
33 循环中平均 1 循环的容量衰减率分别为 0.11 %和 0.21 %。
Lavela 等认为 [11]550 ℃烧结的 LiNi0.2Mn1.8O4 以 0.25 mA/cm2 的
电流密度在 4.4～ 2 V 区间充放电的初始容量为 210 mAh/g,在
5 循环中平均 1 循环的容量衰减率为 4.28 %; 而 800 ℃烧结的
LiNi0.4Mn1.6O4 在同样条件下的初始容量为 122 mAh/g,在 5 循环
中平均 1 循环的容量衰减率为 3.61 %。Alcantara 等[12]通过乳液
干燥途径合成了 LiNi0.5Mn1.5O4 尖晶石样品。该样品 5.0～ 3.0 V






性能的破坏。在本文实验条件下,同时掺镍 - 钛或掺钴 - 钛对样
品的电化学性能的改善作用不如仅用钛掺杂的效果好。该结果




将经过 40 循环充放电并充电至 4.6 V 的样品在室温下贮
存 3 个月 , 再次充放电的放电容量 与 循 环 数 的 关 系 如 图 3 所
示。图 3 表明,充电态存放后,TSS6、S6 和 S7 的初始容量分别为
175 mAh/g,135 mAh/g 和 126 mAh/g。TSS6 的初始容量比 S6和
S7 的分别增加了 23 %和 28 %。TSS6、S6 和 S7 的 40 循环容量
分别为 146 mAh/g、76 mAh/g 和 61 mAh/g。TSS6 的 40 循环容
量比 S6 和 S7 的分别增加了 48 %和 58 %。在 40 循环中,TSS6、
S6 和 S7 的 存 放 样 平 均 1 循 环 的 容 量 衰 减 率 分 别 为 0.4 %,
1.1 %,1.3 %。存放样的初始放电容量比新样第 40 循环的容量
高,说明样品在存放的“休整期”中放电性能得到部 分 的 恢 复 。
与新样相比,存放样品的容量衰减率下降。以上研究表明,掺钛
能明显改善可充性和充电态的贮存性能, 其中 TSS6 有最好的
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贮存性能。Aoshima 等[14]认为随贮存时间的增加,不同放电态的





在 4.9～ 2.3 V 区间,由掺钛样、掺镍 - 钛样、掺钴 - 钛样和
未掺杂样的循环伏安曲线可估算得到 4 V 区的峰电流(Ip)和对
应的峰位(V),如表 1 所示。图 4 是 TSS6 的循环伏安曲线。循环
伏安实验表明所有样品均有位于 4.0 V 和 4.2 V 附近, 以肩峰
形式存在的氧化峰(峰电流 IpR1、IpR2 正值区);位于 4.0 V 和 4.1
V 附近 ,以肩峰形式存 在 的 还 原 峰(峰 电 流 IpD1、IpD2 负 值 区)以
及位于 2.7 V 附近的一个还 原 峰 。 在 两 个 循 环 的 宽 电 位 扫 描
中 ,只有 TSS6 和 掺 镍 - 钛 样 品 的 峰 位 基 本 不 变 ,其 中 TSS6 和
NTSS6 的峰电流变化最小。因此, 在循环伏安的实验条件下,
TSS6 和 NTSS6 的氧化 - 还原反应的可逆性最好。这与 NTSS6
在充放电过程好的循环稳定性相一致,但对于为什么掺镍样的
放电容量没有明显增大的问题有待 于 进 一 步 的 研 究 。 由 图 4
可知,TSS6 的氧化峰和还原峰的可逆性(特别是氧化反应的可
逆性)较好。这一现象与充放电的结果是类似的。
(a: TSS5, b: TSS6, c: TSS7, d: NTSS5, e: NTSS6,
f: NTSS7, g: CTSS5, h:CTSS6, i: CTSS7, k: S6, l: S7.)
图 1 掺杂和未掺杂的新样的放电容量随循环的变化
Fig.1 Discharge capacity changes with cycles for the doped
and undoped samples
(a)第 1 次循环;( b) 第 40 次循环
a: TSS5, b : TSS6, c : TSS7, k : S6, l: S7.)
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